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Abstract: Refining is a powerful technology to guarantee a high food grade quality of the refined oils 
and fats. This overview of many of the safety challenges related to different contaminant residues, the 
refining processes have to and actually do respond to, focuses for each contaminant (pesticides, poly¬ 
cyclic hydrocarbons, other compounds as extraction solvent, metallic element traces, aflatoxins, dioxins 
and polychlorobiphenyls, and new appearing contaminants like phthalates and 3-monochloro- 
propanediol esters) on their nature, origin, occurrence and regulatory status before describing the requi¬ 
red conditions of their elimination by chemical and "physical" refining with the mention of the most 
efficient refining step as known from the GMP or identified from original experimental works. Identifying 
the physicochemical characteristics (hydro-solubility, lipophilic property, molecular weight and vapour 
pressure) indicative of a potential contaminant behaviour during refining is an interesting preliminary 
orientation tool. The quality target for refined oils and fats include on one hand the control and optimi¬ 
sation of organoleptic and nutritional characteristics as well as stability during further storage, and 
on the other hand, the elimination of contaminants avoiding or controlling the formation of new 
undesirable compounds. For each contaminant to be eliminated, the technological issues have to be 
found at the crossroads of these demands. 
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Raffinage des corps gras : 
objectifs, precedes 

Le raffinage a pour but de maintenir ou d'ame- 
liorer les caracteres organoleptiques (gout et 
odeur neutres, limpidite, couleur jaune clair), 
nutritionnels et la stabilite des corps gras. 
Pour ce faire, il met en oeuvre plusieurs etapes 
pour eliminer des composes indesirables 
(gommes, cires, acides gras libres, pigments, 
traces metalliques, composes odorants volatils) 
et les contaminants potentiellement presents 
dans les matieres premieres, tout en maitrisant 
la formation de nouveaux composes indesira¬ 
bles par hydrolyse, oxydation ou isomerisation. 
La conduite du procede peut au besoin 
s'adapter aux usages ulterieurs qui seront faits 
des huiles raffinees produites: un usage 
alimentaire (ou cosmetique/pharmaceutique) 
conduira le raffineur a optimiser son procede 
afin de conserver les constituants d'interet 
nutritionnel (acides gras polyinsatures, vita- 
mine E); pour un usage technique, le procede 
s'adaptera aux emplois vises (par exemple, 
dans le cas d'un procede ulterieur de transeste¬ 
rification pour la production d'esters methyli- 
ques d'huiles vegetales, biocarburant). 

II existe deux types de raffinage: chimique 
et «physique», qu'il conviendrait mieux 
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d'appeler« distillation neutralisante ». Le raffi¬ 
nage chimique elimine les acides gras libres 
par une etape de neutralisation a la soude; 
la distillation neutralisante elimine ces 
composes indesirables (desacidification) par 
distillation sous vide pousse avec injection de 
vapeur. 

Les figures 7 et2 presentent respectivement les 
differentes etapes d'un raffinage par voie 
chimique et par distillation neutralisante, en 
precisant les principaux composes elimines a 
chaque etape. 

A cote de ces principaux composes, chaque 
etape contribue a I'elimination d'autres subs¬ 
tances indesirables, de contaminants poten- 
tiels et des coproduits de I'etape precedente. 
Les preoccupations recurrentes en matiere de 
securite sanitaire des produits raffines recla- 
ment de verifier systematiquement les condi¬ 
tions d'elimination des differents contaminants 
susceptibles de polluer les huiles brutes, et cela, 
regulierement afin d'integrer les nouvelles 
substances identifies comme polluants 
potentiels. L'lTERG, depuis plus de dix ans, a 
done inscrit a son programme de recherche 
I'etude des conditions d'elimination des 
contaminants par raffinage chimique ou 
par distillation neutralisante a I'aide de ses 
installations pilotes 1 ; ces etudes sont logique- 


ment associees aux travaux de recherche 
analytique de ses laboratoires d'analyse qui 
visent la mise au point de methodes de dosage 
de ces substances adaptees aux matrices 
grasses 2 . 

Elimination des residus 
phytosanitaires 

Les pesticides (aussi appeles produits phyto- 
pharmaceutiques ou phytosanitaires) sont des 
substances chimiques, naturelles ou de syn- 
these, utilisees en agriculture pour controler 
les differentes sortes de nuisibles (animaux, 
vegetaux, micro-organismes) et ainsi augmen- 
ter le rendement des principales cultures. Pour 
leur application, regie par des conditions stric- 
tes integrees dans les bonnes pratiques cultura- 
les, les substances actives sont generalement 


1 Tous les essais menes sur ces installations sont 
conduits le plus souvent en discontinu, ce qui permet 
de tester les parametres importants du raffinage 
(temperatures, durees, etc.) qui peuvent prendre 
des valeurs plus extremes que dans la realite 
industrielle. 

2 Voir contribution de Lacoste et al. dans ce dossier: 
« Detection de contaminants dans les huiles vege¬ 
tales : bilan a fin 2009 ». 
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ure 1. Raff inage par voie chimique: etapes et composes elimines. 
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Figure 2. Raffinage par distillation neutralisante (raffinage « physique»): etapes et composes elimines. 


formulees avec des porteurs ou des correcteurs 
(solvants, emulsifiants, agents mouillants, 
adhesifs et agents odoriferants). Les principales 
families de substances actives (composes orga- 
nochlores, organophosphores, carbamates et 
thiocarbamates, pyrethrines et pyrethroTdes, 
triazines et fumigants) sont utilisees dans les 


differentes classes de pesticides qui sont 
employees dans deux grands types de 
traitements: 

- au champ , en prerecolte (herbicides, insecti¬ 
cides, fongicides): globalement, les composes 
utilises actuellement ont une remanence 
relativement limitee, par rapport aux pesticides 


organochlores utilises par le passe. En outre, les 
doses duplication au champ ont considera- 
blement diminue depuis une quinzaine 
d'annees. Les traces retrouvees viennent 
souvent du non-respect du mode d'emploi 
des pesticides; 

- en post-recolte (insecticides): ces traitements 
concernent notamment ('utilisation d'insectici- 
des (essentiellement a base de composes orga¬ 
nophosphores) sur les grains de cereales en 
stockage. Les risques de residus sont ici plus 
importants, la degradation des produits appli¬ 
ques etant nettement plus faible que dans les 
milieux naturels. Le traitement des locaux de 
stockage et outils de manutention peuvent 
egalement etre une source de contamination 
croisee (cereales/oleagineux). 

Les caracteristiques des pesticides sont accessi- 
bles dans les ouvrages de reference : The Pesti¬ 
cide Manual et \'Index phytosanitaire (Couteux 
A, Salaun C, 2009; reeditions annuelles). 

En matiere d'encadrement reglementaire, 
I'Union europeenne a procede, depuis la paru- 
tion du reglement (CE) n° 396/2005 3 , a une 
harmonisation des limites maximales en residus 
de pesticides (LMR) dans les produits 
agricoles 4 ,1'ensemble etant applicable depuis 
2008. Ces LMR s'appuient sur les bonnes prati¬ 
ques culturales et sont specifiques a chaque 
production. Elies sont accessibles dans la base 
de donnees de I'UE (DG Sanco) sur les pestici¬ 
des par produit ou par pesticide 5 ; en comple¬ 
ment a cette base europeenne, FEDIOL donne 
acces sur son site aux LMR des pesticides dans 
les oleagineux, les huiles et les corps gras pour 
I'alimentation humaine et animale a partir des 
recommandations du Codex Alimentarius ou 
telles qu'elles sont fixees au Bresil et en 
Argentine 6 . 

Le reglement (CE) n° 396/2005 modifie, ne 
fixant les LMR que dans les produits agricoles, 
prevoit une annexe VI qui devrait concerner 
les LMR applicables aux produits transformes 
et/ou composites et mentionner les facteurs 


3 Reglement (CE) n° 396/2005 du Parlement et du 
Conseil du 23 fevrier 2005 concernant les LMR 
presents dans ou sur les denrees alimentaires et les 
aliments pour animaux d'origine vegetale et animale 
et modifiant la directive 91/414/CEE du Conseil 
(JO, 16/3/2005, L70, p. 1-16). 

4 Site EUROPA, synthese de la legislation de I'UE, 
securite alimentaire, controles phytosanitaires 
http://europa.eu/legislation_summaries/food_safety 
/plant_health_checks/l21289_fr.htm et texte conso- 
lide du reglement (CE) n° 396/2005 (mise a jour 
2008 : reglements [CE] n° 839/2008 et 256/2009 
non integres a ce jour) http://eur-lex.europa.eu/ 
LexUriServ/LexUriServ.do?uri=CONSLEG:2005R0396: 
20080410:FR:PDF 

5 http://ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/index.cfm 

6 http://www.fediol.be/8/pesticides.xls 
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de concentration ou de dilution specifiques 
applicables a certaines operations de transfor¬ 
mation, et/ou de melange ou a certains pro- 
duits transformes; la Commission europeenne 
souhaite completer cette annexe sans avoir 
encore fixe de calendrier pour cette tache. En 
ce qui concerne les huiles vegetales, la DG 
Sanco n'est pas favorable a fixer un facteur de 
transfert simplement proportionnel a la teneur 
en huile des oleagineux et reclame des donnees 
pour etablir des valeurs par defaut. Van Duijn 
(2008) aborde cette question des facteurs de 
concentration et presente des resultats de 
transfert pour I'endosulfan des graines de soja 
a I'huile brute observes en trituration indus- 
trielle; partant du principe qu'un residu de 
substance active present dans un oleagineux 
se concentrera dans I'huile en fonction de 
son degre de solubilite dans cette matrice 
ou dans I'hexane dans le cas d'un procede 
detraction, il definit le facteur maximum de 
concentration de la graine a I'huile brute 
comme X( max ) = 100/C huNe ou C hui | e repre¬ 
sente la teneur en huile de la graine; dans le 
cas du soja contenant en moyenne 20 % 
d'huile, le facteur X( max ) est done proche 
de 5. L'examen de la moyenne des teneurs 
residuelles en endosulfan dans 33 lots de grai¬ 
nes de soja (0,068 mg/kg - rappel, LMR: 
0,5 mg/kg) et de la moyenne des teneurs resi¬ 
duelles dans les huiles brutes correspondantes 
(0,329 mg/kg) conduit a un facteur de 
concentration de 4,8, tres proche du facteur 
theorique X( max ). 

Occurrence des residus de pesticides 
dans les graines oleagineuses 
et dans les huiles brutes 

Dauguet etal. (2006); Lacoste etal. (2005) ont 
publie les resultats d'enquetes menees en 
France en prealable a la mise en place d'obser- 
vatoires de la qualite des oleagineux et 
des huiles brutes (tournesol, colza) en matiere 
de residus d'insecticides. Le malathion, le 
pyrimiphos-methyl et le dichlorvos (insectici¬ 
des organophosphores utilises au stockage) 
etaient les trois molecules les plus frequem- 
ment detectees dans les graines (20 a 30 % 
des cas) et dans les huiles brutes (70-80 % des 
cas), a des teneurs relativement basses pour ces 
dernieres comprises en moyenne entre 0,1 et 
0,25 mg/kg pour I'ensemble de ces trois mole¬ 
cules et des teneurs maximales pouvant attein- 
dre 1 mg/kg (Lacoste etal., 2005). Les resultats 
de 2004 montraient que toutes les huiles brutes 
contenaient au moins un residu de pesticide de 
teneur superieure a la limite de quantification 
mais que, le plus frequemment, au moins deux 
(colza) ou trois (tournesol) residus etaient 
presents dans les echantillons collectes. 


Lors de la trituration (extraction a I'hexane), ces 
molecules lipophiles se retrouvent essentielle- 
ment dans I'huile brute et tres peu dans les 
tourteaux; done ce transfert dans I'huile 
s'effectue selon un facteur de concentration 
de I'ordre de 2 7 (Dauguet et ai, 2006). 

Les teneurs retrouvees etant relativement bas¬ 
ses, I'origine de ces residus est principalement 
attribute a des contaminations croisees du fait 
que les installations de stockage (communes 
aux oleagineux et aux cereales) et les materiels 
de manutention (convoyeurs, elevateurs, etc.) 
font I'objet de nettoyages et de traitements 
insecticides, creant ainsi un environnement 
ou ces insecticides sont presents de maniere 
remanente. 

Van Duijn (2008) a publie une compilation de 
resultats de surveillance obtenus sur trois ans 
(periode 2001-2003) de la qualite des huiles 
brutes de colza, de tournesol, de soja, de 
palme, de palmiste et de coco (coprah) entrant 
en raffinage industriel. 

Elimination des residus de pesticides 
au raffinage 

Les resultats des enquetes de surveillance 
rappeles plus haut demontrent la necessity 
des operations de raffinage pour eliminer les 
residus presents dans les huiles brutes. 

Pages et al. (2004, 2006) ont communique les 
resultats des travaux menes a I'lTERG sur I'effi- 
cacite des differentes etapes du raffinage. 
Ces etudes, realisees sur les lignes pilotes des 
installations du site de Pessac, ont consiste a 
doper des huiles brutes de colza ou de tour¬ 
nesol (niveaux compris entre 0,2 et 5 mg/kg) 
en differentes substances actives (composes 
organophosphores [dichlorvos, malathion, 
pyrimiphos-methyl, chlorpyriphos-methyl, 
fenitrothion], organochlores [a et (3 endosul¬ 
fan] et pyrethroide [deltamethrine]) et a suivre 
leur devenir au cours de raffinage par voie 
chimique ou « physique »(distillation neutrali- 
sante). Le tableau 1 resume les conditions des 
differentes etapes des raffinages appliques aux 
huiles dopees. Les resultats obtenus sur le 
comportement des differentes molecules en 
fonction des traitements mis en oeuvre en 
lien avec certaines de leurs caracteristiques 
physicochimiques sont presentes ci-apres et 
synthetises dans le tableau 2. 

Conditionnement (acide phosphorique) 
Efficace pour les molecules instables en milieu 
acide; parmi les composes etudies, diminution 
sensible des teneurs uniquement pour le 
pyrimiphos-methyl. 


7 Rappel: les teneurs moyennes en huile des graines 
de tournesol et de colza sont de 50 %. 


Neutralisation alcaline 8 
Efficacite pour les molecules selon leur degre de 
solubilite en phase aqueuse (conditionnant leur 
susceptibility a reagir) et leur instability en 
milieu basique; parmi les composes etudies, 
seuls le dichlorvos et le malathion subissent 
une forte diminution de concentration a cette 
etape; les autres molecules, bien que plus ou 
moins instables en milieu basique, n'etant pas 
affectees. 

Lavages 8 

Le critere important de I'efficacite de cette etape 
est la solubilite dans I'eau des pesticides; la 
encore, seuls le dichlorvos et le malathion subis¬ 
sent une diminution significative lors de ce 
traitement. Ces resultats sont en accord avec 
les caracteristiques physicochimiques de ces 
molecules: solubilite dans I'eau et coefficient 
de partage octanol/eau (K 0 /e, exprime comme 
« logP »), indicateur du caractere plus ou moins 
lipophile d'une substance 9 (tableau 2). 

Sechage 

Aucun impact significatif n'est observe. 
Decoloration 

Les molecules presentant un site cationique 
apparaissent plus sensibles a Faction des terres 
decolorantes. Parmi les terres testees, la Tonsil 
110 FF donne les meilleurs resultats pour le 
dichlorvos, le malathion et le fenitrothion et la 
terre Tonsil 371 pour la deltamethrine. Le 
chlorpyriphos-methyl est, quant a lui, plus effi- 
cacement elimine avec la terre Tonsil EX 941 
contenant 10 % de charbon actif (CA), ce qui 
laisse supposer que le chlorpyriphos-methyl 
serait sensible au CA contrairement aux quatre 
autres pesticides precedemment cites. Quant 
au pyrimiphos-methyl, il est, dans ces essais, 
totalement elimine quelle que soit la terre utili- 
see. Ce comportement tout a fait exceptionnel 
est probablement du a la presence du doublet 
electronique de I'atome d'azote de la molecule 
qui lui confere une polarite interessante en 
I'occurrence. Malgre I'efficacite de certaines 
terres a eliminer des residus de pesticides, les 
teneurs residuelles restent dans la plupart des 
cas superieures aux LMR fixees pour les graines 
oleagineuses. Dans les essais realises, les taux 
d'elimination obtenus avec la terre la plus 
efficace varient pour chaque pesticide etudie : 
environ 50 % pour le dichlorvos, 30 % pour le 
malathion, 30 % pour la deltamethrine, de 20 


8 Raffinage chimique seul. 

9 Le K 0 /e (logP) est un critere reconnu par les experts 
de I'etude des produits antiparasitaires; pour les 
pesticides, il indique la probability du transfert 
d'une substance d'un milieu (sol, eau) a des 
organismes, et il est souvent utilise pour le calcul du 
facteur de bioconcentration (FBC), indice du risque 
de bioaccumulation. 
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Tableau 1. Conditions des operations de raffinage par voie chimique ou par distillation neutralisante (raffinage 
« physique») appliquees dans I'etude de I'elimination des residus de pesticides. D'apres Pages et al. (2004, 2006). 


Raffinage chimique 


Raffinage « physique » 


Etapes 

Conditions selon 
capacites equipements 
pilote (25 kg ou 1 t) 

Etapes 

Conditions selon 
capacites equipements 
pilote (25 kg ou 1 t) 

Degommage 

Conditionnement acide 

3 % d'eau 

70 °C, 30 min 

0,1 % acide 
phosphorique 

60 ou 70 °C, 45 min 

Pretraitement 

0,1 % acide 
phosphorique, 

(1 % d'eau) 

60 ou 70 °C, 45 min 

Neutralisation 

Soude 3N (ou 1N) 

70 ou 75 °C (80 °C), 

30 min 



Centrifugation, 
lavages, sechage 


Centrifugation 

sechage 


Decoloration 

0,5-1 % de terres 

90 °C, 40 mbar, 

40-45 min 

Decoloration 

1 %de terres 

90 °C, 40 mbar, 

40-45 min 

Filtration 


Filtration 


Desodorisation 

Essais 25 kg: 

180 °C 6 h et 220 °C4h, 
0,5 et 1,5 %/h de vapeur, 

3 mbar 

Essais 1 t: 

180 °C, 2 h 30 ou 220 °C, 

3 h, 0,5 %/h de vapeur, 

3 mbar 

220 °C, 1-4 h, 1 %/h de 
vapeur, 3-4 mbar 

Distillation neutralisante 

Essais 25 kg: 

240 °C, 3 h, 0,5 et 1,5 %/h 
de vapeur, 3 mbar 

Essais 11 : 

240 °C, 2 h 30-4 h, 1 %/h 
de vapeur, 4 mbar 


a 25 % pour le fenitrothion et 10 % pour le 
chlorpyriphos-methyl. Cet ordre d'efficacite 
rappelle (sauf pour la deltamethrine) le classe- 
ment base sur la solubilite dans I'eau des mole¬ 
cules actives; le caractere hydrophile d'un 
pesticide influence done probablement son 
elimination a la decoloration ou les terres 
retiennent, outre les pigments, des molecules 
amphiphiles (phospholipides et savons resi- 
duels), ceci corroborant I'hypothese du role 
des sites cationiques des molecules eliminees. 

Desodorisation et distillation neutralisante 
C'est tres souvent I'etape determinate pour 
I'elimination des residus de pesticides. 
Les parametres cruciaux de cette etape sont la 
temperature, la duree et la quantite de vapeur 
injectee. L'augmentation de la duree est 
surtout importante pour les residus remanents 
et presents en quantite plus importante; 
I'accroissement de la temperature augmente 
le taux de vaporisation des molecules de pesti¬ 
cides, favorisant ainsi leur entrainement par la 
vapeur et son impact est plus sensible pour 
les molecules les plus lourdes (critere poids 
moleculaire); le debit de vapeur d'eau injectee 


paraTt jouer plusieurs roles: d'une part, elimi¬ 
nation des residus de pesticides hydrosolubles 
pour lesquels la cinetique d'elimination 
depend alors du debit de vapeur et, d'autre 
part, optimisation de la vaporisation des pesti¬ 
cides residuels (critere tension de vapeur) avec 
l'augmentation du debit par elimination plus 
rapidedes vapeurs. En resume, hydrosolubilite, 
poids moleculaire et tension de vapeur sont 
les caracteristiques physicochimiques des 
pesticides residuels qui influent leur elimination 
a la derniere etape du raffinage (tableau 2). 

Conclusion 

En conclusion de ces travaux, le raffinage des 
huiles vegetales, par les procedes« physique » 
ou chimique conventionnels, permet d'elimi- 
ner les residus de pesticides pouvant etre 
contenus dans les huiles brutes. Chaque type 
de raffinage presente cependant ses specificites 
et avantages. Le raffinage chimique permet, 
selon la nature des molecules, de diminuer 
leurs teneurs residuaires avant I'etape de deso¬ 
dorisation, alors que le raffinage « physique » 
presente I'avantage d'operer a une tempera¬ 
ture plus elevee a la distillation neutralisante, 


condition favorisant leur elimination. Meme 
avec les niveaux de dopage les plus eleves, 
rarement rencontres dans la realite, les huiles 
raffinees obtenues ont toutes des teneurs 
residuelles inferieures aux LMR fixees dans les 
oleagineux, exception faite pour la deltame¬ 
thrine qui, avec I'endosulfan, sont les seuls 
pesticides pouvant presenter un risque reel du 
fait de leur elimination difficile qui interdit toute 
contamination importante d'une huile brute 
sous peine de retrouver des residus en quantite 
non negligeable dans I'huile raffinee. 

Des travaux similaires concernant le raffinage 
des huiles d'olive publies par Ruiz-mendez 
et al. (2005) confirment les resultats exposes 
plus haut, notamment pour I'endosulfan. 
L'elimination des residus de pesticides presents 
dans des huiles brutes industrielles (non 
dopees) par raffinage chimique sur sites indus- 
triels est documentee par Van Duijn (2008) 
dans le cadre d'une etude integrant: 

a) les pratiques en amont (emploi des pesti¬ 
cides dans la chaine d'approvisionnement en 
oleagineux); 

b) revaluation des facteurs de concentration 
en trituration; 

c) I'analyse des residus dans les huiles brutes; 

d) un essai industriel d'elimination de residus 
phytosanitaires; 

e) la collecte des resultats de validation 
du procede de raffinage pour differents 
pesticides 10 presents dans des huiles brutes de 
tournesol, de colza et de soja identifies en 
phase c). 

Avec les procedes mis en oeuvre sur les sites de 
raffinage industriel de I'etude, tous les pesticides 
residuels des huiles brutes traitees ont ete rame- 
nes a des teneurs inferieures aux limites de 
quantification. Par ailleurs, les resultats de 
I'essai industriel relatifs au comportement des 
differents pesticides a chaque etape du raffinage 
(phase d) vont dans le meme sens que ceux 
obtenus a I'echelle pilote sur huiles brutes 
dopees exposes plus haut ou a I'echelle du labo- 
ratoire (references citees par Van Duijn, 2008). 

Elimination des residus 
d'hydrocarbures polycycliques 
aromatiques (HAP) 

La nature, I'origine, les niveaux d'occurrence 
et le statut reglementaire de ce type de 
contaminant sont rappeles dans ce dossier 
par Particle de Lacoste et a/. * 11 . 


10 Fenitrothion, malathion, pirimiphos-methyl, 
parathion-ethyl, dichlorvos, chlorpyriphos, 
chlorpyriphos-methyl et endosulfan total. 

11 « Detection de contaminants dans les huiles vege¬ 
tales : bilan a fin 2009 ». 
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Tableau 2. Comportement aux differentes etapes du raffinage (chimique et« physique ») de quelques pesticides et leurs caracteristiques physicochimiques d'interet (conditions 
dans le tableau 1 ). D'apres Pages et al. (2006). 




Etapes du raffinage (1) 



Caracteristiques physicochimiques 
d'interet 

Categories 

Pesticide 

Conditionnement acide 

Neutralisation 
(raffinage 
chimique seul) 

Lavages 
(raffinage 
chimique seul) 

Ko/e 
(log P) 

Solubilite dans 
I'eau (mg/L) 

Organophosphore 

Dichlorvos 


+++ 

+++ 

1,47 

8 800 

Organophosphore 

Malathion 


++ 

++ 

2,89 

145 

Organophosphore 

Fenitrothion 




3,38 

14 

Organophosphore 

Pirimiphos-methyl 

+ 



4,2 

5 

Organophosphore 

Chlorpyriphos-methyl 


+ 


4,2 

4 

Organochlores 

a + (3 endosulfan 3 




3,6 

0,32 

Pyrethroide 

Deltamethrine 


+ 


4,6 

0,002 



Etapes du raffinage (2) 



Caracteristiques physicochimiques 
d'interet 

Categories 

Pesticide 

Decoloration 

Desodorisation 
ou distillation 
neutralisante 

Poids 

moleculaire 

(g/mol) 

Tension de 

vapeur 

(mPa) 

Organophosphore 

Dichlorvos 

++ 


+++ 

221 

1 600 

Organophosphore 

Malathion 

+ 


+++ (VS) 

330 

5,3 

Organophosphore 

Fenitrothion 

+ 


+++ (VS) 

277 

18 

Organophosphore 

Pirimiphos-methyl 

+++ 


+++ 

305 

2 

Organophosphore 

Chlorpyriphos-methyl 



+++ (VS) 

323 

2,4 

Organochlores 

a + p endosulfan 3 



++ (VS) 

407 

0,83 

Pyrethroide 

Deltamethrine 

+ 


++ 

505 

0,012 


+++ : Etape tres efficace; VS : quantite de vapeur suffisante. 
a Caracteristiques physicochimiques donnees pour le melange 2/3 a + 1/3 p endosulfan. 


Des travaux realises en 2004, 2005 et 2009 
par I'lTERG sur ses installations pilote ont 
etudie I'elimination de quatre HAP (tableau 3) 
par raffinage chimique ou par distillation 
neutralisante (raffinage « physique ») d'huiles 
vegetales dopees a differents niveaux (600 et 
2 000 pg/kg). 

Conditionnement acide, neutralisation 
alcaline, lavages et sechage 

Ces etapes reduisent peu (de I'ordre de 20 % 
pour un dopage de 600 pig/kg et de 5 % seule- 
ment pour le dopage a 2 000 pig/kg) la quantite 
des quatre HAP etudies. L'inefficacite de ces 
etapes pourrait etre similaire a celle rencontree 
pour I'elimination de certains pesticides: 
solubilite dans I'eau quasi nulle et K 0 /e (log P) 
revelant un fort caractere lipophile (tableau 3). 


Decoloration (1 %de terre decolor ante 
avec 0,5 out %de CA) 

Cette etape, a condition qu'elle soit realisee en 
presence de CA, est connue pour son efficacite 
sur I'elimination des HAP lourds. Plusieurs types 
de charbon ont ete testes 12 , et la selection d'un 
CA se revele importante en termes d'efficacite 
(figure 3) : un charbon active physiquement 
est plus efficace qu'un charbon active chimi- 
quement; les caracteristiques du CA (surface 
specifique, granulometrie, diametre des 
pores) et ses proprietes de filtrabilite apres 
decoloration (risque de colmatage des filtres) 
sont des parametres egalement importants a 
prendre en compte. La quantite de CA utilise 


12 CAL TR et CAL I (fournisseur Chemviron Carbon), 
Acticarbone 3S - devenu 3SW (fournisseur CECA). 


influe sur le taux de contaminants elimines; la 
limite pratique du taux d'emploi est la filtrabi¬ 
lite et le cout. L'etude de la duree de I'etape de 
decoloration (figure 3) a revele que, pour attein- 
dre une teneur residuelle inferieure a la teneur 
maximale reglementaire de 2 pig/kg, I'adsorp- 
tion des HAP lourds sur le CA doit etre suffisam- 
ment prolongee (45 minutes dans les essais sur 
huile dopee a 600 |ig/kg) meme si assez 
rapidement (des 15 minutes) le traitement se 
montre efficace (mais insuffisant). La tempera¬ 
ture de decoloration peut influencer de maniere 
positive I'elimination des HAP; bien que 
faible, ce gain peut parfois permettre d'attein- 
dre le seuil fixe par la reglementation (2 (ig/kg 
en B(a)P). 

Dans le cas d'une contamination importante 
(niveau 2 000 (ig/kg), I'etape de decoloration 
avec CA se revele egalement tres efficace, et il 
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Tableau 3. Composes retenus pour I'etude de I'elimination des HAP au raffinage et caracteristiques physicochimiques d'interet. Travaux ITERC 2005 (non publies). 


HAP 

N°° des tas 

Type 

Poids 

Solubilite 

Ko/e 

Pt ebullition 

Tension de 




moleculaire 

dans Teaii 

(log P) 

(°CaP atm ) 

vapeur 




(g/mol) 

(mg/L a 25 °C) 



(Pa a 20 °C) 

Anthracene 

120-12-7 

Leger 

3 noyaux aromatiques 

178,23 

1,29 

4,45 

340 

9,1 x 10" 2 

Phenanthrene 

85-01-8 

178,23 

1,2 

4,57 

341 

3,6 x1c- 4 

Benzo(a)pyrene 

50-32-8 

Lourd 

5 noyaux aromatiques 

252,31 

0,0031 

6 

475 

7,3 x10 -7 

Dibenz(a,h)anthracene 

53-70-3 

278,35 

0,0005 

6,7 

524 

1,3 x 10" 8 



15 min 30 min 45 min puis CA 3SW puis CA 3SW 


Figure 3. Elimination des HAP a la decoloration (0,5 % de terre decolorante + 0,5 % de charbon actif [CA]) a 
90 °C, 45 minutes - Influence de la duree (15, 30 et 45 minutes), de la nature du CA (Acticarbone 351/1/, CAL TR, 
CAL I) et d'un traitement sequentiel terre/CA. Teneurs en HAP de I'huile conditionnee, neutralist, lavee, sechee 
avant decoloration : Phe., 665 jug/kg; Anthr., 612 jug/kg, B(a)P, 637 jug/kg et Dibenz(a,h)anthr., 776 jug/kg. 
Travaux ITERC 2004, 2005. 


n'est pas necessaire de repeter cette etape 
pour atteindre des teneurs residuelles en 
HAP (B(a)P) conformes a la regimentation. 
Etude de I'efficacite d'un traitement sequen¬ 
tiel : deux options de sequengage ont ete tes- 
tees; soit separer la mise en oeuvre des terres 
decolorantes (Tonsil) et du CA (Acticarbone 
3SW), soit traitement couple terres + CA 
(Tonsil + 3SW) suivi d'un traitement par 
terre de decoloration seule (3SW). Si la pre¬ 
miere option permet une legere amelioration 
de I'elimination des HAP, le gain n'est cepen- 
dant pas suffisant pour envisager le develop- 
pement de cette technique; la seconde 
option est beaucoup plus efficace, davantage 
meme qu'avec le CA ayant donne les 
meilleurs resultats en traitement classique 
(couple aux terres): elimination totale des 
HAP lourds (B(a)P et dibenz(a,h)anthracene) 
et teneurs residuelles en HAP legers, phenan- 
threne et anthracene, significativement 
diminuees (figure 3). 


Emploi de plaques filtrantes chargees en CA : de 
tres recents essais ont permis de tester I'effica¬ 
cite de plaques filtrantes chargees en CA. Une 
huile de colza raffinee, simplement dopee a 
10 (ig/kg de B(a)P, chauffee a 80 °C sous 
agitation, a ete filtree sur filtre-presse muni de 
plaques (reference AMAFILTER PFCAS3TC 
20*20 Eurofiltec) garnies de CA standard 
Eurofiltec DARCO S51 ; le taux de CA dans 
une plaque est de 65 % (par rapport au poids 
de la plaque), soit environ 32,5 g par plaque; 
les caracteristiques physiques de ces plaques 
sont donnees dans le tableau 4. Le temps de 
contact entre I'huile et le CA pouvant etre un 
point critique et limitant, plusieurs filtrations 
ont ete realisees, mais les resultats obtenus 
sont tres encourageants, avec une elimination 
presque totale du B(a)P des la premiere filtra¬ 
tion et une residuelle inferieure a 0,1 pig/kg 
apres cinq passages. Une validation a I'echelle 
semi-industrielle est prevue pour confirmer ces 
resultats. 


Desodorisation et distillation 
neutralisante 

Pour mieux mettre en evidence les effets de la 
desodorisation sur I'elimination des HAP legers, 
un essai a ete conduit sur une huile dopee ayant 
subi les premieres etapes d'un raffinage 
chimique et une decoloration sans CA afin de 
maintenir un niveau de contamination eleve 
avant la desodorisation; le resultat confirme 
que la desodorisation n'a pas d'effet sur ('elimi¬ 
nation des HAP lourds quelles que soient les 
conditions appliquees (temperature, quantite 
de vapeur); en revanche, cette etape est 
efficace pour I'elimination des HAP legers qui 
augmente avec la temperature (optimale a 
220 °C) (figure 4). Les essais de raffinage 
complet (et decoloration avec CA) par voie 
chimique ou par distillation neutralisante 
(raffinage « physique », figure 5) d'une huile 
dopee a environ 600 pg/kg ont conduit a des 
huiles raffinees presentant de tres faibles 
concentrations residuelles en HAP, conforme 
a la limite reglementaire (2 |ig/kg en B(a)P). 

Conclusion 

Les etapes de decoloration (terre et CA) et de 
desodorisation sont essentielles et comple- 
mentaires dans I'elimination des HAP. II est 
vivement recommande de valider le choix 
d'un CA par des essais preliminaires. 

Elimination d'autres 
contaminants 

Traces de solvants d'extraction 
(hexane) 

La teneur maximale en hexane residuel est 
fixee a 1 mg/kg par la directive 2009/32/CE 13 
concernant les solvants d'extraction utilises 
dans la fabrication des denrees alimentaires et 
de leurs ingredients. 


13 Relative au rapprochement des legislations des 
Etats membres: refonte de la directive 88/344/CEE 
modifiee. 
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Tableau 4. Garacteristiques physiques des plaques chargees en charbori actif (reference AMAFILTER PFCAS3TC 20*20 Eurofiltec). Essais ITERG, 2009. 


Caracteristiques physiques 

Reference plaques Epaisseur (mm) 

Grammage (gr/m 2 ) 

Vf a 

(L/m 2 par minute) 

Es b (bars) Eh c (bars) Taux de CA (%) 

3TC 4,4-4,8 

1 250-1 350 

62-133 

1 0,4 65 


a Permeabilite - Fluide : eau demineralisee - specification Eurofiltec n° 10498.0. 
b Pression d'eclatement a sec - specification Eurofiltec n° 10498.04. 
c Pression d'eclatement humide - specification Eurofiltec n° 10498.04. 


■ Phenanthrene ■ Anthracene »B(a)P ■ DiBenz(a,h)anthracene 



Tonsil 210 FF 1 % Vfaible V forte Vfaible V forte 


Figure 4. Elimination des HAP legers a la desodorisation d'une huile dopee ayant subi les premieres etapes d'un 
raffinage chimique et decoloree sans charbon actif - Influence de la temperature et de la quantite de vapeur 
injectee; duree: trois heures. Travaux ITERG 2004 , 2005. 


■ Phenanthrene ■ Anthracene *B(a)P ■ DiBenz(a,h)anthracene 



Huile dopee Decoloree Terre 1 %, Desodorisee, 

CA 3SW0, 5 % 3 h, vap. 4 kg/h 


Figure 5. Evolution de la teneur en HAP au cours d'un raffinage par distillation neutralisante (« physique »). 
Travaux ITERG 2004, 2005. 


Les traces residuelles d'hexane dans les huiles 
brutes sont eliminees au cours du raffinage a 
I'etape de decoloration qui est realisee sous 


vide ainsi qu'a I'etape de desodorisation dont 
les conditions (T > 200 °C, vide pousse, strip¬ 
ping a la vapeur d'eau) garantissent I'absence 


de traces de solvant apres raffinage, ce qui est 
verifie par les controles de conformite des 
huiles raffinees. 

Traces metalliques 

Fer, cuivre: specifications et bonnes 
pratiques de fabrication (BPF) 

Les normes commerciales du Codex Alimenta- 
rius recommandent des teneurs limites en fer 
et cuivre pour les huiles et graisses vegetales 
raffinees: respectivement 1,5 et 0,1 mg/kg. 
Mais les BPF vont au-dela de ces recommanda- 
tions: fer inferieur a 0,1-0,2 mg/kg et cuivre 
inferieur a 0,02-0,05 mg/kg. 

Autres elements metalliques: 
specifications reglementaires 

- Le reglement (CE) n° 1881 /2006 modifie fixe 
(annexe, section 3) des teneurs limites en 
plomb (0,1 mg/kg) dans les huiles et matieres 
grasses, et en cadmium (0,2 mg/kg) dans les 
graines de soja. Precisons que la presence 
eventuelle de ces deux elements n'est pas liee 
aux pratiques culturales, mais a la pollution de 
I'environnement; 

- les teneurs maximales en residus de cataly- 
seurs sont fixees en France par I'arrete du 
19 octobre 2006 14 modifie, relatif a I'emploi 
d'auxiliaires technologiques dans la fabrication 
de certaines denrees alimentaires. Parmi les 
catalyseurs d'hydrogenation, le nickel est le 
plus courant, et sa dose residuelle maximale 
estfixee a 0,2 mg/kg. 

Elimination des traces metalliques 
au raffinage 

Les traces metalliques sont classiquement 
eliminees, au cours du raffinage, en partie a 
I'etape de neutralisation chimique et surtout 
lors de la decoloration ou en pretraitement 
avec un agent d'adsorption lors du raffinage 
physique. L'efficacite de I'etape d'adsorption 
depend de la nature de I'adsorbant employe : 
terres decolorantes et/ou trysil (silice) s'averent 
tres efficaces. 

Controle des niveaux de traces metalliques 
dans les huiles raffinees 
L'occurrence de residus de traces metalliques 
dans les corps gras raffines a fait I'objet de 


14 JORF du 2 decembre 2006. 
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plusieurs etudes publiees, deja anciennes et 
resumees par Castera (1992): les teneurs en fer 
et en cuivre restent respectivement inferieures 
ou egales a 0,1 mg/kg (ou 100 pig/kg) et infe¬ 
rieures ou egales a 0,03 mg/kg (ou 30 jig/kg) 
pour les valeurs les plus hautes dans la majorite 
des huiles de colza, de tournesol et de soja raf¬ 
finees analysees, refletant les BPF citees plus 
haut; les teneurs en cadmium et en plomb 
sont respectivement inferieures a 0,005 mg/kg 
et comprises entre 0,01 et 0,02 mg/kg dans les 
huiles raffinees, ces valeurs etant proches des 
limites de quantification de la methode d'ana- 
lyse et nettement inferieures aux specifications 
reglementaires citees ci-dessus. 

Plus recemment, Dugo etal. (2004) font etatde 
la contamination en plomb et en cadmium 
d'huiles vegetales raffinees d'arachide, de tour¬ 
nesol, de soja et de pepins de raisin (tableau 5). 
Les teneurs decelees confirment le tres faible 
niveau de contamination des huiles raffinees 
en ces deux elements et les resultats d'enquetes 
realisees par I'lTERG entre 1992 et 1999 
(non publies): 100 % des teneurs determines 
dans 42 huiles vegetales raffinees prelevees 
en France n'atteignaient pas la limite 
reglementaire de 0,1 mg/kg pour le plomb 


(< 0,02 mg/kg, limite de quantification) et 
pour le cadmium, etaient toutes inferieures 
ou egales a 0,002 mg/kg (limite de 
quantification). 

Aflatoxines 

Rappelons que la contamination par les aflato¬ 
xines est liee au developpement de moisissures 
(Aspergillus) dans les graines oleagineuses 
quand elles sont placees dans des conditions 
particulieres de temperature (28 a 33 °C) et 
d'humidite (A w > 0,8). Les aflatoxines & Asper¬ 
gillus flavus sont particulierement toxiques 
et cancerigenes. Leur structure chimique 
les rend peu solubles dans les huiles: leur 
contamination est done generalement cinq 
fois plus faible que dans les graines dont elles 
sont extraites (quand elles sont contaminees). 

L'annexe, section 2 du reglement (CE) 
n° 1881/2006 du 19 decembre 2006, fixe les 
teneurs maximales en aflatoxines dans les ara- 
chides, les fruits a coques et tous produits deri¬ 
ves, tels que les huiles, destines a la consomma- 
tion directe ou a I'emploi en tant qu'ingredient 
alimentaire (tableau 6). 


II decoule de cette regimentation europeenne 
que la teneur maximale en aflatoxine Bt dans 
les huiles (vierges ou raffinees) d'arachide, de 
noix, de noisette, d'amande, de pistache ou 
de tout autres fruits a coque est fixee a 2 pg/kg. 
Pour toutes les autres huiles (de graines ou de 
fruits tels que I'olive, eventuellement) vierges 
ou en melange avec des huiles raffinees, I'admi- 
nistration frangaise (DGCCRF, 1990) continue 
a prendre pour reference I'avis du Conseil supe- 
rieur d'hygiene publique de France, qui fixe la 
limite en aflatoxine B n a 5 pg/kg. 

Elimination des mycotoxines au raffinage 
Quelle que soit leur concentration, les aflatoxi¬ 
nes sont eliminees au cours des etapes d'un 
raffinage chimique classique: Taction de la 
soude a la neutralisation en detruit 90 a 
98 %; le residu est elimine a la decoloration 
(Denise, 1983). Les controles concernent 
surtout les huiles vierges. 

Qualite microbiologique 

Aucune multiplication microbienne n'etant 
possible en absence d'eau, les huiles et graisses 
vegetales anhydres ne posent aucun probleme 
de stabilite microbiologique (Jouve, 1993). 


Tableau 5. Etat de la contamination en plomb et cadmium des huiles vegetales (Dugo et al., 2004). 


Huiles 

Nombre 

Plomb (pg/kg) 



Cadmium (pg/kg) 



d'echantillons 

Minimum 

Maximum 

Moyenne 

Minimum 

Maximum 

Moyenne 

Arachide 

6 

5,1 

15,6 

10,0 

<0,5 

3,5 

2,2 

Tournesol 

5 

5,0 

15,5 

10,0 

0,5 

4,1 

1,7 

Soja 

5 

10,7 

43,3 

25,5 

2,5 

5,0 

3,7 

Pepins de raisin 

3 

7,5 

15,6 

11,4 

2,1 

4,6 

3,6 


Tableau 6. Extrait de l'annexe , section 2 (mycotoxines), du reglement CE n° 1881/2006 concernant les aflatoxines et la zearalenone dans les huiles vegetales. 



Mycotoxine/denrees alimentaires 

Teneurs maximales (ng/kg) 

B 1 Somme B-|, B 2 , Gi + G 2 Mi 

2.1. 

Aflatoxines 



2.1.1 

Arachides destinees a etre soumises a un traitement de tri ou a d'autres methodes physiques 
avant consommation humaine ou utilisation comme ingredient de denrees alimentaires 

8 a 

15 a 

2.1.2 

Fruits a coque destines a etre soumis a un traitement de tri ou a d'autres methodes physiques 
avant consommation humaine ou utilisation comme ingredient de denrees alimentaires 

5 a 

10 a 

2.1.3 

Arachides, fruits a coques et produits derives de leur transformation, destines a la consommation 
humaine directe ou a une utilisation comme ingredient de denrees alimentaires 

2 a 

4 a 

2.5 

Zearalenone 

Teneur maximale (iig/kg) 

2.5.4 

Huile de maTs raffinee 

-Q 

O 

O 



a Les teneurs maximales se referent a la partie des arachides et fruits a coques destinee a etre consommee. Si les arachides et fruits a coques« entiers »sont analyses, on 
suppose, lors du calcul de la teneur en aflatoxines, que toute la contamination se trouve sur la partie destinee a etre consommee. 
b Teneur maximale applicable depuis le 1 er octobre 2007. 
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Tableau 7. Qualite microbiologique: exemples de specifications respectees dans les huiles vegetates. 


Analyse 

Methode de reference 

Exemple de specifications 

Salmonelles 

Afnor TEC-24-2-04/03 

Absence/25 g 

Levures 

NFV 08-059 (2002) 

< i/g 

Moisissures 

NFV 08-059 (2002) 

< i/g 

Micro-organismes aerobies 30 °C 

NFV 08-051 (1999) 

A 

o 

(ir 

Bacillus cereus 

XPV 08-058 (1995) 

A 

o 

to" 

Escherichia coli 

NF V 08-053 (2002) 

< i/g 

Coliformes thermotolerants 

NFV 08-060 (1996) 

< i/g 

Coliformes 30 °C 

NFV 08-050 (1999) 

< i/g 


C'est tout particulierement le cas des huiles 
raffinees pour lesquelles le traitement de deso- 
dorisation constitue un traitement sterilisant 
tres efficace permettant d'obtenir des huiles 
de qualite microbiologique irreprochable et 
conforme, par exemple, aux donnees du 
tableau 7. 

Residus de dioxines 

et de polychlorobiphenyles (PCB) 

Les dioxines sont un ensemble forme de 75 
congeneres de la famille des dibenzo- 
p-dioxines polychlorees (PCDD) et de 135 
congeneres de la famille des polychlorodiben- 
zofuranes (PCDF). Les PCB constituent un 
groupe de 209 congeneres dont 12 presentent 


des proprietes toxicologiques analogues a 
celles des dioxines et sont done souvent quali¬ 
fies de « PCB de type dioxine ». 

L'annexe, section 5 du reglement (CE) 
n° 1881/2006, fixe des teneurs maximales en 
picogramme par gramme pour les huiles et 
graisses d'origines animale et vegetale 
(tableau 8). 

Des etudes posterieures a la situation de crise 
survenue en 1999 concernant la contamina¬ 
tion de graisses incorporees dans des aliments 
pour volaille en Belgique montrent que les hui- 
les vegetales ne sont pas des matrices tres 
contaminees en dioxines (Fraisse, 2003; 
Fernandez et al., 2004; Bordajandi et a!., 
2004; Baars et al., 2004). En effet, I'etude la 
plus complete conduit pour les huiles d'olive 


et de tournesol, groupe constitue d'une ving- 
taine d'echantillons, a des teneurs en moyenne 
de 0,25 pg/g (OMS-PCDD/F-TEQ), pour une 
limite europeenne fixee a 0,75 pg/g. Dans 
cette meme etude, les teneurs en PCB-type 
dioxine sont en moyenne de I'ordre de 
0,60 pg/g (OMS-PCB-TEQ), ce qui conduit a 
un total de 0,85 pg/g pour la somme dioxines 
et PCB de type dioxine, pour une teneur 
maximale reglementaire de 1,5 pg/g (OMS- 
PCDD/F-PCB-TEQ) (tableau 9). 

Ce type de contaminants concerne principale- 
ment les huiles de poisson. Plusieurs etudes ont 
ete realisees sur I'elimination de ces polluants 
au cours du raffinage, notamment par la 
societe DE SMET qui a developpe plusieurs pro- 
cedes assez pousses afin de respecter les limites 
fixees par la regimentation (tableau 8 ): ces 
procedes sont assez semblables a ceux mis en 
oeuvre pour I'elimination des HAP et sont bases 
sur: 

- un traitement sur CA eventuellement couple 
a un pretraitement sur silice afin d'en ameliorer 
I'efficacite; 

- un traitement de stripping (desodorisation 
autour de 190 °C avec injection de 2 % de 
vapeur). 

Avec ce type de traitement, DE SMET reven- 
dique la possibility d'atteindre, a partir d'une 
huile brute de poisson contenant 5,3 pg/g de 
dioxines et 25,1 pg/g de PCB (soit un total de 
30,4 pg/g), une huile raffinee contenant 
0,1 pg/g de dioxines et 1,6 pg/g de PCB 
totaux, soit un total de 1,7 pg/g (limite regle¬ 
mentaire : 10 pg/g). 


Tableau 8. Extrait de l'annexe, section 5 (dioxines et PCB a ), du reglement CE n° 1881/2006 concernant les corps gras d'origines animale et vegetale. 


Denrees alimentaires 

Teneurs maximales (pg/g de graisses) 



Somme des dioxines 
(OMS-PCDD/F-TEQ) b 

Somme des dioxines 
et PCB de type dioxine 
(OMS-PCDD/F-PCB-TEQ) b 

5.7 

Graisses des animaux suivants 




Bovins et ovins 

3,0 

4,5 


Volailles 

2,0 

4,0 


Pores 

1,0 

1,5 

5.8 

Graisses animales melangees 

2,0 

3,0 

5.9 

Huiles et graisses vegetales 

0,75 

1,5 

5.10 

Huiles marines (huiles de corps et de foie de poisson, huiles d'autres 
organismes marins destinees a la consommation humaine) 

2,0 

10,0 


a Dioxines (somme des PCDD et PCDF, exprimee en equivalents toxiques de TOMS, apres application des TEF-OMS [facteurs d'equivalence toxique]) et somme des dio¬ 
xines et PCB de type dioxine (somme des PCDD, PCDF et PCB, exprimee en equivalents toxiques de TOMS, apres application des TEF-OMS). Les TEF-OMS pour une eva¬ 
luation des risques encourus par I'homme fondee sur les conclusions de la reunion de TOMS tenue a Stockholm (Suede), du 15 au 18 juin 1997 (Van den Berg et al. 
Facteurs d'equivalence toxique (TEF) pour les PCB, PCDD et PCDF, applicables a I'homme, la faune et la flore. Environ Health Perspect 1998 :106(12); 775). Valeurs TEF- 
OMS donnees en fin d'annexe du reglement (CE) n° 1881 /2006. 

b Concentrations superieures: on calcule les concentrations superieures en supposant que toutes les valeurs des differents congeneres au-dessous de la limite de quanti¬ 
fication sont egales a la limite de quantification. 
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Tableau 9. Niveaux de contamination en dioxines et PCB de type dioxine. Donnees bibliographiques. 


References bibliographiques 

Nature et (nombre) 

Teneurs (pg/g) [OMS-TEQ ou WHO-TEQ] 



des echantillons 

Dioxines PCB de type dioxine 

(OMS-PCDD/F-TEQ) (QMS- PCB-TEQ) 

Dioxines + PCB de type dioxine 
(OMS-PCDD/F-PCB-TEQ) 

Fraisse, 2003 

Huile de tournesol (1) 

0,05 

0,004 

0,054 


Huile de colza (1) 

0,02 

0,000 

0,020 


Huile d'arachide (1) 

0,04 

0,004 

0,044 


Huile de palme (1) 

0,03 

0,004 

0,034 

Fernandez et o/., 2004 

Huiles d'olive et de tournesol (20) 

0,25 

0,60 

0,85 

Bordajandi et o/., 2004 

Huile de tournesol (?) 

0,34 

1,70 

2,04 


Huile d'olive (?) 

0,29 

0,42 

0,71 

Baars et a /., 2004 

Huile vegetale (?) 



0,18 

Tableau 10. Caracteristiques physicochimiques des phtalates utilises pourle dopage des huiles. 


DIDP di-isodecyl phtalate 


DEHP di-ethylhexyl phtalate 

BBP butyl-benzyl phtalate 

Formule chimique 

C28H46O4 


C 24 H 38 O 4 

C 19 H 20 O 4 

N 0o descas 

26761-40-0 


117-81-7 

85-68-7 

Masse molaire (g/mol) 

446,7 


390,6 

312,36 

Aspect 

Liquide visqueux, limpide, 
sans couleur et odeur faible 


Liquide visqueux incolore 

Liquide incolore, huileux 

Densite a 20 °C 

0,965** 


0,981 **/0,983***/0,986* 

1 , 1 **/ 1 , 1 * 

Solubilite dans I'eau 

Nulle* 


Nulle* 

Nulle*/** 

Tension de vapeur a 200 °C 

147 Pa* 


160 Pa*** 

Pas de donnees 

Tension de vapeur a 20 °C 

2,8 x 10“ 5 Pa*** (estimation) 


0,001 kPa* (ou 10 ‘ 6 Pa) 

<0,1 Pa* 

Tension de vapeur a 25 °C 

5,1 x io _ 5 Pa*** (estimation) 


env. 10 -6 Pa*** 

Pas de donnees 

Point d'eclair 

229 °C* 


200 °C*** 

>110°C** 


275 °C** 


207 °C** 

199°C* 

Coefficient de partage octanol/eau 

Log P o/e : 4,9* 


Log P o/e : 5,03* 

Log P 0 / E: 4,77* 

Commentaires 

* Donnees issues de la fiche 
internationale de securite 
chimique 1999 

** Donnees issues de la fiche de donnees 
de securite CLUZEAU (15/02/2006) 

*** Donnees issues de la fiche 
toxicologique n° 246 INRS 

* Donnees issues de la fiche 
internationale de securite 
chimique 2001 

** Donnees issues de la fiche de donnees 
de securite CLUZEAU (03/02/2006) 

*** Donnees issues de la fiche 
toxicologique n° 161 INRS 

* Donnees issues de la fiche 
internationale de securite 
chimique 1998 

** Donnees issues de la fiche de 
donnees de securite CLUZEAU 
(17/01/2007) 


Elimination de « nouveaux » 
contaminants 

Phtalates 

La nature, I'origine et le statut reglementaire de 
ce type de contaminant sont rappeles dans ce 
dossier par Particle de Lacoste et a/. 15 


15 « Detection de contaminants dans les huiles vege- 
tales: bilan a fin 2009 ». 


Depuis 2007, I'lTERG conduit des travaux sur 
I'elimination des phtalates au cours du raffi- 
nage. Le tableau 10 resume les caracteristiques 
physicochimiques des phtalates retenus pour 
ces etudes. Les premiers essais ont ete realises 
sur de petites quantites (environ 5 kg) d'huile 
de tournesol oleique 16 dopee a 5 et 50 mg/kg 
en butyl-benzyl phtalate (BBP), di-ethylhexyl 


16 Fournie par la Societe CREOL (huile brute obtenue 
par cuisson et pression). 


phtalate (DEHP) et di-isodecyl-phtalate (DIDP) 
soumises aux differentes etapes d'un raffinage 
chimique et d'une distillation neutralisante 
(raffinage « physique ») en faisant varier les 
parametres de la desodorisation ou de la distil¬ 
lation (temperature, temps de sejour, quantite 
de vapeur injectee); les quantites de phtalates 
residuels ont ete controles aux differentes 
etapes de chaque raffinage 17 . 


17 Analyses realisees par I'unite analyse de NTERG. 
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Les premieres observations montrent claire- 
ment que les premieres etapes du raffinage 
(physique et chimique) ne reduisent pas la 
teneur en phtalates des huiles dopees, quel 
que soit le niveau du dopage, et que leur 
elimination se fait essentiellement a I'etape de 
desodorisation (raffinage chimique) ou a la 
desacidification (raffinage physique). 

En raffinage chimique, il apparait que la tempe¬ 
rature de la desodorisation et la quantite de 
vapeur injectee sont des parametres impor- 
tants qui conditionnent ('elimination des phta¬ 
lates (figures 6A et B). 

En raffinage physique, il semble que, une fois 
la temperature optimale determinee, son 
augmentation n'accroisse pas significative- 
ment le taux d'elimination (figure 7). 

Le BBP apparait plus aisement eliminate que le 
DEHP, meme si pour ce dernier, des conditions 
appropriees conduisent a des taux d'elimina¬ 
tion de 80 a 90 %; cette nuance dans le 
comportement de ces deux composes peut 
s'expliquer par leurs caracteristiques physico- 
chimiques rappelees dans le tableau 10: 
masse molaire, tensions de vapeur et coeffi¬ 
cient de partage octanol/eau 18 . Le DIDP est le 
plus difficile a eliminer, mais I'influence des 
conditions de desodorisation sur son elimina¬ 
tion est difficile a caracteriser, etant donne les 
difficultes analytiques rencontrees sur ce 
compose 19 dont la limite de quantification 
reste tres elevee en comparaison de celle des 
BBP et DEHP (< 1 mg/kg). 

L'etude a ete a poursuivie par des essais 
semi-industriels menes en atelier pilote de 
raffinage (capacite de 1 tonne par batch). 
Un essai de raffinage chimique et un essai de 
raffinage « physique » ont ete realises sur 
400 kg d'huile de tournesol oleique 16 dopee 
a 50 mg/kg en BBP et DEHP et a 10 mg/kg 
en DIDP. 


Conditions du raffinage physique 

- Pretraitement: 0,1 % d'acide phosphorique 
75 %, 70 °C, 45 minutes, puis traitement au 
Tonsil 210 FF (1 %), 30 minutes sous vide et 
filtration sur Buchner; 

- desacidification : injection de vapeur d'eau, 
sous vide inferieur a 5 mb, deux et quatre heu- 
res a 240 °C. 


18 Traduisant le caractere plus ou moins lipophile 
d'un compose et, en consequence, sa plus ou 
moins grande facilite d'elimination. 

19 Qui est en realite un ensemble de composes 
variant par la longueur de leur chaine laterale et 
conduisant a une mauvaise resolution chromatogra- 
phique (voir article Lacoste et al, dans ce dossier). 


Conditions du raffinage chimique 

- Conditionnement acide : 0,1 % d'acide 
phosphorique 75 %, 70 °C, 45 minutes; 

- neutralisation a la soude avec un exces de 
10%: 30 minutes, a 70 °C; 

- lavages (jusqu'a pH = 7); 

- sechage sous vide : une heure a 85 °C; 


- decoloration : 1 % de Tonsil optimum 210 
FF, 85 °C, sous vide pendant 40 minutes et 
filtration sur Buchner; 

- desodorisation : injection de vapeur d'eau, 
sous vide inferieur a 5 mb, deux et quatre heu- 
res a 200 °C. 


A 



200 °C 4 h 200 °C 4 h 220 °C 4 h 

vapeur forte vapeur faible vapeur normale 


B 



200 °C 2 h 200 °C 4 h 200 C 4 h 220 °C 4 h 

vapeur vapeur faible vapeur forte vapeur 

normale normale 


Figure 6. Pourcentage d'elimination des phtalates (BBP et DEHP) presents dans une huile de tournesol oleique 
dopee a 50 mg/kg (A) eta 5 mg/kg (B) au cours de la desodorisation d'un raffinage chimique realise sur de petites 
quantites (environ 5 kg). Influence des parametres temperature et quantite de vapeur injectee. 
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Figure 7. Pourcentage d'elimination des phtalates (BBP et DEHP) presents dans une huile de tournesol oleique 
dopee a 50 mg/kg au cours de la desacidification d'un raffinage « physique» realise sur de petites quantites 
(environ 5 kg). Influence du parametre temperature. 
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sechee, decoloree sechee, decoloree, sechee, decoloree, 
desodorisee desodorisee 

2 h/240 °C 4 h/240 °C 


Figure 8. Evolution de la teneur en phtalates d'une huile dopee au cours du raffinage physique realise en atelier de 
raffinage (400 kg). Niveaux de dopage: BBP, DEHP, 50 mg/kg; DIDP, 10 mg/kg. 


Des echantillons ont ete preleves a chaque 
etape pour determination de la teneur en 
phtalates 17 . 

Les resultats de ces essais semi-industriels 
confirment les premiers essais: premieres 
etapes de raffinage sans effet sur I'elimination 
des phtalates qui n'est possible qu'a I'etape de 
desodorisation (raffinage chimique, faible- 
ment) ou a I'etape de desacidification (beau- 


coup plus efficacement qu'a la desodorisation 
du raffinage chimique). 

Raffinage physique, huile dopee a 50 mg/kg 
(BBP et DEHP) et 10 mg/kg (DIDP) 

Les resultats sont presentes sur la figure 8 :98 % 
du BBP (teneur residuelle [TR] < 1 mg/kg) et 
96 % du DEHP (TR ~ 2 mg/kg) sont elimines 
en quatre heures de desodorisation a 240 °C. 


En deux heures, toujours a 240 °C, 76 % du 
BBP (TR ~ 14 mg/kg) et 68% du DEHP 
(TR —17 mg/kg) sont elimines. 

Les resultats obtenus lors des premiers essais 
sont done confirmes et sont meme encore 
meilleurs a I'echelle semi-industrielle pour qua¬ 
tre heures de desodorisation a 240 °C. 

Comme pour les premiers essais, le dosage du 
DIDP n'etant pas optimise, il est impossible de 
conclure sur les resultats obtenus. 

Raffinage chimique, huile dopee a 50 mg/kg 
(BBP et DEHP) et 10 mg/kg (DIDP) 

Les resultats sont presentes sur la figure 9 : une 
desodorisation de quatre heures a 200 °C avec 
une injection de vapeur moyenne (1 %/heure) 
permet de diminuer la teneur en BBP de 45 % 
(TR ~ 28 mg/kg) et la teneur en DEHP de seule- 
ment 17 % (TR ~ 41 mg/kg). Deux heures de 
desodorisation menee dans les memes condi¬ 
tions (temperature, vapeur) conduisent a une 
diminution encore plus faible des teneurs en 
BBP et DEHP. 

L'importance du parametre «quantite de 
vapeur injectee »sur la diminution des teneurs 
en BBP et DEHP en raffinage chimique (voir pre¬ 
miers essais, plus haut) paraTt se confirmer au 
terme de ces nouveaux essais. Ce point sera 
confirme par de nouveaux essais qui permet- 
tront egalement d'aborder le cas d'autres 
molecules de phtalates, comme par exemple 
le DBP (di-butyl phtalate), suite a la revision 
de la liste des produits a substituer etablie en 
lien avec les procedures REACH par I'Agence 
europeenne des produits chimiques (ECHA 20 ) 
en 2009. 

Esters de 3-monochloropropane-l, 
2-diol (3-MCPD) 

La nature, le contexte relatif a ce nouveau 
contaminant potentiel dont la presence a ete 
recemment signalee dans des huiles vegetales 
raffinees ainsi que les difficultes analytiques ren- 
contrees pour sa determination (se traduisant 
par des approches methodologiques fort 
differentes) sont rappeles dans ce dossier par 
Particle de Lacoste et al. f Detection de contami¬ 
nants dans les huiles vegetales: bilan a fin 2009. 
Les donnees concernant revolution de la teneur 
de ce polluant (tel quel ou sous forme d'esters 
d'acides gras) au cours du raffinage des huiles 
sont dans I'etat actuel des connaissances incer- 
taines. Certains travaux ne sont pas probants et 
concernent soit des huiles de friture, soit des 
huiles extraites de denrees alimentaires. 


20 http://ec.europa.eu/enterprise/sectors/chemicals/ 
files/markrestr/echa_plan_phthalates_091026_en.pdf 
http://echa.europa.eu/home_fr.asp et http://www. 
synamap.fr/epi-et-phtalates.htm 
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Huile brute 


Huile brute dope 


Huile conditionnee, 
neutralisee, lavee, 
sechee, decoloree 


Huile conditionnee, 
neutralisee, lavee, 
sechee, decoloree, 
desodorisee 
2 h/200 °C 


Huile conditionnee, 
neutralisee, lavee, 
sechee, decoloree, 
desodorisee 
4 h/200 °C 


Figure 9. Evolution de la teneur en phtalates d'une huile dopee au cours du raffinage chimique realise en atelier de 
raffinage (400 kg). Niveaux de dopage: BBP, DEHP, 50 mg/kg; DIDP, 10 mg/kg. 


Des resultats interessants car realises sur des 
echantillons industriels simplement preleves a 
diverses etapes du raffinage sont reportes par 
Zelinkova et al. (2006) sur de I'huile de colza, 
qui citent une diminution des le degommage : 
de 20 a 11 et de 990 a moins de 300 pg/kg 
respectivement pour le 3-MCPD libre et lie; 
les etapes de decoloration et desodorisation 
permettant d'atteindre respectivement moins 
de 300 |ig/kg et moins de 9 pig/kg. 

Plus recemment, Franke et al. (2009), lors 
d'essais de raffinage chimique a I'echelle du 
laboratoire sur des huiles de palme et de 
colza, identifient que la desodorisation est la 
seule etape conduisant a une augmentation 
des teneurs en esters de 3-MCPD, determinees 
par la methode de Weisshaar (2008); les 
memes auteurs relient I'origine de la formation 
des esters de 3-MCPD a la presence de diglyce¬ 
rides et a la quantite de chlore total mesuree 
dans les huiles. Ces conclusions sont remises 
en cause par Collison (2010) 21 qui montre les 
biais de la methode de Weisshaar et preconise 
d'orienter les futurs travaux de recherche ana- 
lytique vers des methodes d'analyse directe 
(couplage CLHP/SM) des esters de 3-MCPD 
ou des monoesters de glycidol, I'occurrence 


Tableau 11. Raffinage et elimination des contaminants. Resume des etapes efficaces par type de contaminant. 


Composes a eliminer 

Etape(s) efficace(s) 
du raffinage 

Commentaires 

Traces de solvants 

Decoloration, desodorisation 

Effets du vide 

Traces metalliques 

Chimique : neutralisation et decoloration 
Physique : pretraitement/adsorbant 

Adsorption 

Pesticides (PEST) 

Conditionnement acide 

Pour PEST instables en milieu acide (pyrimiphos methyl) 


Neutralisation 

Pour PEST instables en milieu basique et solubles dans Teau 
(dichlorvos, malathion) 


Lavages 

Pour PEST solubles dans I'eau [f(solubilite)] 


Decoloration 

PEST a site cationique 


Desodorisation** 

L'etape decisive le plus souvent 

HAP 

Decoloration** 

Surtout HAP lourds; importance du choix du charbon actif, 
mode d'activation, quantite et temperature de decoloration 


Desodorisation* 

Pour HAP legers seulement 

Dioxines/PCB 

Traitement specifique DE SMET**: 

Concerne surtout les huiles de poisson 


Charbon actif 

+ au besoin pretraitement silice 


Stripping a la desodorisation 

190 °C, 2 % de vapeur 

Phtalates 

Desodorisation/desacidification 

Etudes ITERG en cours 

3-MCPD 

Enjeu : formation au cours du raffinage ? 

Priorite : resoudre les questions liees aux methodes d'analyse 
- Etudes en cours 

Huiles minerales legeres 

Desodorisation 

Par stripping vapeur; efficacite non systematique 

Huiles minerales lourdes 

Pas d'etape efficace 


Mycotoxines (aflatoxines) 

Neutralisation** 

Action de la soude 


Decoloration* 

Parfait I'elimination 
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de ces derniers dans des huiles vegetales 
raffinees lui paraissant etre plus significative 
(et correlee a la presence de diglycerides) que 
celledes premiers. Par ailleurs, Collison montre 
que des esters de 3-MCPD peuvent se former 
au contact d'adsorbants actives a I'acide 
chlorhydrique. 

L'unite de technologie de I'lTERG a inscrit 
I'etude des esters de 3-MCPD en cours de raffi- 
nage au programme de ses travaux 2010, en 
lien avec la recherche analytique menee par 
l'unite analyse. 

Conclusion 

Ce large tour d'horizon montre globalement 
que le procede de raffinage (par voie chimique 
ou « physique») est le plus souvent tres 
efficace pour garantir la securite sanitaire des 
huiles et corps gras raffines et leur conformite 
avec les exigences reglementaires. Le tableau 11 
resume pour chaque contaminant les etapes les 
plus efficaces du raffinage. 

Les conditions d'elimination optimales de 
certaines categories de contaminants sont 
maintenant bien connues (solvants residuels, 
traces metalliques, HAP, la majorite des subs¬ 
tances phytosanitaires susceptibles de conta- 
miner les oleagineux, etc.); mais d'autres, 
notamment les nouveaux contaminants 
potentiels plus ou moins resistants au raffi¬ 
nage, reclament des etudes specifiques et 
une optimisation realiste des procedes: 
nouvelles substances actives phytosanitaires 
(ce fut le cas de la deltamethrine, plutot 
resistante a I'elimination), evolution de la 
regimentation des contaminants connus 
(cas des HAP en 2010, avec de nouvelles 
molecules a surveiller en plus du B(a)P), cas 
des phtalates lourds et plus recemment 
encore la question des esters de 3-MCPD; 
dans ces deux derniers cas, la premiere 
etape a franchir est la recherche de metho- 
des d'analyse donnant des resultats fiables 
dont I'absence conduit a des interpretations 
erronees. 

C'est pourquoi, ^identification de criteres 
physicochimiques indicatifs d'un probable 
comportement de composes potentiellement 


contaminants au cours des procedes de raffi¬ 
nage constitue un outil d'orientation prealable 
interessant 22 . 

Par ailleurs, les travaux a venir devront etudier 
les produits de transformation (notamment 
des pesticides) pouvant se former lors des 
operations de raffinage ainsi que le controle 
de leur elimination par ces memes operations. 
Enfin, il faut rappeler que la qualite des huiles 
et corps gras raffines integre le maintien 
ou ('amelioration des caracteristiques organo- 
leptiques, nutritionnelles et la stabilite en 
conservation, d'une part, et, d'autre part, 
I'elimination des contaminants tout en evitant 
ou maitrisant la formation de nouveaux 
composes indesirables. Pour chaque compose 
qu'il s'agit d'eliminer, les enjeux technologi- 
ques du raffinage resident au carrefour de ces 
exigences. 
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